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(54) Fiillstoff fur warmelertende Kunststoffe. 



(57) Pulvriges Gemisch aus Aluminiumoxid mit Fraktionen unterschiedlicher Teilchengrosse und ausserer 
Gestalt, dadurch gekennzeichnet, dass es enthalt : 

(1) 55 bis 75 Volumen-°o spharisches u-Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.-°o einen 
Teilchendurchmesser von 20 bis 120 aufweisen, 

(2) 35 bis 20 Volumen-°o spharisches Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.- c o einen 
Teilchendurchmesser von 3 bis 25 jam aufweisen, und 

(3) 10 bis 1 Volumen-°c Aluminiumoxid mit unregelmassiger Teilchengestalt, von dem mindestens 90 
Gew.-°o einen Teilchendurchmesser von 1 bis 7 pm aufweisen, wobei sich die Volumen-°o zu 100 % 
add i ere n. 

Das Gemisch eignet sich als Fullstoff fur Kunststoffe, besonders fur Giessharze, aus denen Formteile 
mit hoher Warmeleitfahigkeit hergestellt werden konnen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine als FCMstoff zur Herstellung von warmeleitenden Kunststoffen ge- 
eignete Zusammensetzung aus drei verschiedenen Fraktionen von Aluminiumoxidteilchen mit jeweils unter- 
schiedlichen Teilchendurchmessem. eine Zusammensetzung aus einem Kunststoff und diesem Fullstoff und 
die Verwendung der Kunststoffzusammensetzung als Formmassen zur Herstellung von Formteilen und Ver- 
5 bundwerkstoffen 

Es ist bekannt, dass Kunststoffe schlechte Warmeleiter sind. Zur Verbesserung der Warmeleitfahigkeit 
werden Kunststoffen daher feinteilige metallische Oder mineralische Fullstoffe einverleibt. Die Verwendung von 
metallischen Fulistoffen ist nur moglich, wenn keine elektrischen Isoliereigenschaften gefordert sind. Als mi- 
neralische Fullstoffe werden haufig Quwarz und amorphes Silica, mit denen man bei hohen Fullgraden eine 

'o thermische Leitfahigkeit bis zu etwa 2,5 W/mK, Oder besonders Aluminiumoxid eingesetzt, mit dem man eine 
thermische Leitfahigkeit bis zu etwa 3,5 W/mK erzielen kann. Zur Vermeidung des Abriebs bei Werkzeugen 
werden zweckmassig spharische Teilchen eingesetzt. Es ist ferner bekannt, dass der Abrieb durch die Wahl 
von Teilchen geringer Grosse vermindert werden kann, was aber auch zu einer Verminderung des FOIIgrades 
und damit der Warmeleitfahigkeit fuhrt. 

"5 In CA 112: 57551r (1990) sind thermisch leitende Polymere beschrieben, die elektrisch geschmolzenes 

Aluminiumoxid pulver als Fullstoff enthalten. Dieser Fullstoff ist bekannterweise abrasiv, was die Anwendungs- 
moglichkeiten einschrankt. 

In CA 1 12:57894e (1990) sind Epoxidharze mit a-Aluminiumoxid als Fullstoff beschrieben, die einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 5 bis 60 urn aufweisen. Der erzielbare Fullgrad und die thermische Leitfahigkeit 

20 werden als nicht ausreichend empfunden. 

In CA 111: 175480u (1989) sind thermisch leitende Polymere beschrieben, die eine Mischung aus Alumi- 
niumoxid und hauptsachlich sphanschem Korund mit einem sehr kleinen Teilchendurchmesser zwischen 5 und 
1 0 [im enthalten. Mit diesem Fullstoffkonnen keine hohen Fullgrade und damit hohe thermische Leitfahigkeiten 
erzielt werden. 

25 Es wurde nun gefunden, dass man sowohl den Fullgrad weiter erhohen als auch hohere thermische Leit- 

fahigkeiten erzielen kann, wobei die thermischen Ausdehnungskoeffizienten nahe bei denen von Metallen wie 
zum Beispiel Kupfer, Silber oder Gold liegen, wenn man als Fullstoff ein Gemisch von Aluminiumoxidfraktionen 
mit unterschiedlicher Partikelgrosse und von unterschiedlicher Gestalt verwendet. Es wurde ferner gefunden, 
dass mit diesem Fullstoff niedrigviskose Giessharze mit sehr hohem Fullstoffgehalt erhalten werden, die eine 
30 ausgezeichnete Giessfahigkeit und damit Verarbeitbarkeit aufweisen. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein pulvriges Gemisch aus Aluminiumoxid mit Fraktionen unter- 
schiedlicher Teilchengrosse und ausserer Gestalt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es enthalt: 

(1) 55 bis 75 Volumen-% spharisches a-Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.-% einen Teilchen- 
durchmesser von 20 bis 120 pm aufweisen, 
35 (2) 35 bis 20 Volumen-% spharisches Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.-% einen Teilchen- 

durchmesser von 3 bis 25 urn aufweisen, und 

(3) 10 bis 1 Volumen-% Aluminiumoxid mit unregelmassiger Teilchengestalt, von dem mindestens 90 
Gew.-% einen Teilchendurchmesser von 1 bis 7 u.m aufweisen, wobei sich die Volumen-% zu 100 % ad- 
dieren. 

40 Die Grossenverteilung der Teilchen wird mit einer Laser-Scanning-Messvorrichtung (Typ CIS der LOT 

GmbH, Darmstadt, Deutschland) bestimmt. Hierbei werden die Teilchen der mittleren 90 Gew.-% ohne die bei- 
den Schwanzbereiche der Verteilungskurve erfasst. Die Volumenprozente beziehen sich auf die im pulvrigen 
Gemisch vortiandenen Feststoffe. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Gemisch 

45 a) 65 bis 75 Volumen-% der Komponente (1), 

b) 35 bis 22 Volumen-% der Komponente (2). und 

c) 7 bis 1 Volumen-% der Komponente (3), 
wobei sich die Volumen-% zu 100 % addieren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Gemisch 
so a) 70 bis 75 Volumen-% der Komponente (1), 

b) 30 bis 22 Volumen-% der Komponente (2), und 

c) 7 bis 1 Volumen-% der Komponente (3), 
wobei sich die Volumen-% zu 100 % addieren. 

Unregelrnassige Gestalt bedeutet nicht nachbehandelte Teilchen, wie sie zum Beispiel nach einem Mahl- 
55 vorgang vorliegen. 

Der Teilchendurchmesser von Komponente (1 ) betragt bevorzugt 30 bis 1 00 urn von Komponente (2) be- 
vorzugt 3 bis 20 jam und von Komponente (3) bevorzugt 1 bis 5 um. 

Die ubrigen 10 Gew-% der Komponente (1) konnen Teilchen mit einem Durchmesser von mehr als 120 
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fim und bis zu 200 u.m sowie von weniger als 20 u,m und bis zu 0,1 um, der Komponente (2) konnen Teilchen 
mit einem Durchrnesser von mehr als 25 yim und bis zu 40 \irr\ sowie von weniger als 3 ^im und bis zu 0,01 
jam, und der Komponente (3) konnen Teilchen mit einem Durchmeser von mehr als 7 ^m und bis zu 20 |im 
und weniger als 1 jim und bis zu 0,001 jam enthalten. 
5 Die erfindungsgemassen Gemische konnen durch Vermischen der drei Komponenten hergestellt werden. 

Teilchenformige Aluminiumoxide sind bekannt und kommerziell erhaltlich. Fraktionen mit definierten Bereichen 
der Teilchengrossen sind durch ubliche Trennverfahren erhaltlich. Mit den Trennverfahren konnen auch Frak- 
tionen so hergestellt werden, dass der Anteil der Schwanzbereiche der Verteilungskurven vermindert oder ent- 
fernt wird. So konnen die drei Fraktionen im erfindungsgemassen pulvrigen Gemisch mindestens 95 Gew.% 
w oder 100 Gew.-% Teilchen mit den zuvor definierten Teilchendurchmessem enthalten. Spharische Teilchen 
konnen zum Beispiel durch Sinterverfahren oder Schmelzverfahren hergestellt werden. Die Herstellung ver- 
schiedener Modifikationen von Aluminiurnoxidteilchen istallgemein bekannt. Die Komponenten (2) und (3) kon- 
nen unterschiedliche Modifikationen aufweisen. 

Die erfindungsgemassen Gemische eignen sich hervorragend als Fullstoffe fur Polymere, um die Warme- 
rs leitfahigkeit zu erhohen, wobei die Abrasivitat der Zusammensetzung gering ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend in gleichmassiger Vertei- 

lung 

a) 10 bis 95 Gew.-% eines thermoplastischen oder strukturell vernetzten Polymeren, und 

b) 90 bis 5 Gew.-% des zuvor beschriebenen pulvrigen Gemischs. 

20 Die Zusammensetzung enthalt im allgemeinen bevorzugt 1 0 bis 90 Gew.-% Polymer und 90 bis 1 0 Gew.-% 

des pulvrigen Gemischs. Je nach Verwendungszweck kann der Gehalt des pulvrigen Gemischs im Polymer 
unterschiedlich hoch sein. So kann fur viele Formteile, fur die keine sehr hohe Warmeleitfahigkeit gefordert ist, 
ein Gehalt von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% des pulvrigen Gemischs den Anforderungen an 
Gebrauchsgegenstande zur Warmeableitung genugen. Wenn eine sehr hohe Warmeleitfahigkeit erzielt werden 
25 soil, zum Beispiel bei Klebern fur die Verbindung von Metallteilen oder Giessharzen fur die Umhullung von elek- 
trischen oder elektronischen Bauteilen, betragt der Gehalt des pulvrigen Gemischs im allgemeinen mehr als 
50 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-% und besonders 70 bis 90 Gew.-% 

Bei den thermoplastischen Polymeren kann es sich zum Beispiei um die folgendcn Polymeren, Oopoly- 
rneren bzw. Mischungen von diesen Polymeren handeln: 
30 1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten- 1, Poly- 

methylpenten- 1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von Cy- 
clopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen 
hoher Dichte (HDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE). 

2. Mischungen derunter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, 
35 Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen 

(z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Et- 
hyien-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit 
Polyethylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, Et- 

40 hylen-Buten-1 -Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen- 

Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-lsopren- 
Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere. Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylace- 
tat-Copolymere oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere undderen Salze (lonomere). sowie Terpolymere von 
Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner 

45 Mischungen solcher Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropy- 

len/Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure- 
Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere. 
3a. Kohlenwasserstoffharze (z.B. C 5 -C 9 ) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Klebrigmacherharze). 

4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(u-methylstyrol). 

so 5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien, 

Styrol-Acrylnitril, Styrol -Alkylmeth aery I at, Styrol-Butadien-Alkyiacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, Sty- 
rol-Acrylnitril-M ethyl acryl at; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem 
anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien- 
Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, 

55 Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-M ethyl styrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybuta- 
dien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Po- 
lybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf 
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Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid Oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol 
und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, 
Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten 
Oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren. sowie deren Mi- 
5 schungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- Oder 

AES-Polymere bekannt sind. 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes 
Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chioriertem Ethylen, Epichlorhydnnhomo- und -copolymere, ins- 
besondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlond, Pol/vinylidenchlo- 

■o rid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, 

Vinylchlorid-Vinylacetat Oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat. 

8. Polymere, die sich von a, (^-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten. wie Polyacrylate und 
Polymethacrylate, Polyacrylamide und Poiyacrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungesattigten Mono- 
15 meren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyal- 

kylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien- 
Terpolymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkohoten und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen 
ableiten, wie Polyvinylalkohol. Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylpht- 

20 halat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefmen. 

11. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropy- 
lenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern. 

12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere. wie z.B. Ethy- 
lenoxid, enthalten, Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert 

25 sind. 

13. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

1 4. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgrup- 
pen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren 
Vorprodukte. 

30 15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbon- 

sauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 
6/12, 4/6, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylylendiamin und Adi- 
pinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gege- 
benenfalls einem Elastomer als Modifikator. z.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid, 

35 Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamide mit Polyolefi- 

nen, Olefin-Copolymeren, lonomeren oderchemisch gebundenen odergepfropften Elastomeren; oder mit 
Polyethern, wie z.B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit 
EPDM oder ABS modrfizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wahrend derVerarbeitung kondensierte 
Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

40 16. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide und Polybenzimidazole. 

17. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von H yd rox year bo n sauren oder den 
entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly- 1,4-dime- 
thylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern 
mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

45 18. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

19. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

20. Polyetheraus Diglycidylverbindungen, zum Beispiel Diglycidylethern und Diolen, z. B. aus Bisphenol- 
A-Diglycidylether und Bisphenol-A. 

21. Naturliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog chemisch 
50 abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Me- 

thylcellulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

22. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder 
ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS. PC/ABS. PBTP/ABS. PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, 
POM/thermoplasbsches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 

55 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO. 

Bei den strukturell vernetzten Polymeren kann es sich zum Beispiel urn folgende Polymere handeln; 
1 . Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin anderer- 
seits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze. 
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2. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

3. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesattigter und ungesattigter Dicarbonsauren 
mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren ha- 
logenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen. 

5 4. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten, wie z.B. von Epoxyacry- 

laten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

5. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Polyisocyana- 
ten oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

6. Kautschuk auf der Basis von vernetzten Polydienen, zum Beispiel Butadien oder Isopren; Silikonkau- 
w tschuk. 

7. Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bisglycidylethem von Polyolen oder von cy- 
cloaliphatischen Diepoxiden. 

Unterden vernetzten Polymeren sind vernetzte Epoxidharze bevorzugt, denen als Polyepoxide bevorzugt 
Glycidylverbindungen mit durchschnittlich zwei Epoxidgruppen im Molekul zu Grunde liegen. Als Glycidylver- 

15 bindungen kommen vor allem solche mit zwei an ein Heteroatom (z.B. Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff oder 
Stickstoff) gebundenen Glycidylgruppen, p-Methylglycidylgruppen oder 2,3-Epoxycyclopentylgruppen in Fra- 
ge; genannt seien insbesondere Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)-ether; Diglycidylether von mehrwertigen aliphati- 
schen Alkohoten, wie 1,4-Butandiol, Oder Polyalkylenglykolen, wie Polypropylenglykole; Diglycidylether von 
cycloaliphatischen Polyolen, wie 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan; Diglycidylether von mehrwertigen 

20 Phenolen, wie Resorcin, Bis-(p-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan (=Diomethan), 2,2- 
Bis-(4'-hydroxy-3 / ,5'-dibromphenyl)-propan, 1 ,3-Di-(p-hydroxyphenyl)-ethan; Di-(0-methylglycidyl)-ether der 
oben angefuhrten zweiwertigen Alkohole oderzweiwertigen Phenole; Diglycidylester von Dicarbonsauren, wie 
Phthalsaure, Terephthalsaure, A 4 -Tetrahydrophthalsaure und Hexahydrophthalsaure; N,N-Diglycidylderivate 
von primaren Aminen und Amiden und heterocyclischen, zwei N-Atome enthaltenden Stickstoffbasen, und 

25 N,N'-Diglycidylderivate von disekundaren Diamiden und Diaminen, wie N.N-Diglycidylanilin, N,N-Diglycidylto- 
luidin, N,N-Diglycidyl-p-aminophenyl-methyl-ether, N,N'-Dimethyl-N,N'-diglycidyl-bis- (p-aminophenyl)-me- 
th^n; N'.N"-Diqlycidyl-N-phenyl-isocyanurat; N,N'-Diglycidylethylenhamstoff; N,N'-Diglycidyl-5,5-dtmethyl- 
hydantoin, N,N'-Diglycidyl-5-isopropyl-hydantoin, N,N-Methyien-bis-(N',N'-uiglycidyl 5,5 dimethyfhydantoin). 
1 ,3-Bis-(N-glycidyl-5,5-dimethylhydantoin)-2-hydroxypropan; N,N'-Diglycidyl5,5-dimethyl-6-isopropyl-5,6-di- 

30 hydro-uracil, Triglycidylisocyanurat. 

Eine bevorzugte Gruppe von Epoxidharzen sind glycidylierte Novolake, Hydantoine, Aminophenole, 
Bisphenole und aromatische Diamine oder cycloaliphatische Epoxidverbindungen. Besonders bevorzugte Ep- 
oxidharze sind glycidylierte Kresolnovolake, Bisphenol-A- und Bisphenol-F-diglycidylether, Hydantoin-N,N'- 
bisglycid, p-Aminophenoltriglycid, Diaminodiphenylmethantetraglycid, Vinylcyclohexendioxid, 3,4-Epoxycyclo- 

35 hexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat oder Mischungen hiervon. 

Geeignet sind auch vorreagierte Addukte solcher Epoxidverbindungen mit Epoxidhartern, zum Beispiel ein 
Addukt aus Bisphenol-A-diglycidylether und Bisphenol-A, oder mit Oligoestem mit zwei terminalen Carboxyl- 
gruppen und Epoxiden vorreagierte Addukte. 

Als Harter fur Epoxidharze kommen saure oder basische Verbindungen in Frage. Als geeignete Harter sei- 

40 en zum Beispiel genannt: Amine, wie zum Beispiel aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische, primare, 
sekundaare und tertiare Amine, z. B. Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Trimethylhexamethylendiamin, Die- 
tylentriamin, Triethylentetraamin, Teraethylenpentaamin, N,N-Dimethylpropylen- 1,3-diamin, N,N-Diethylpro- 
pylen- 1,3-diamin, 2,2-Bis-(4'-aminocyclohexyl)-propan, 3,3,5-Trimethyl-3-(aminomethyl)cyclohexylamin (Iso- 
phorondiamin), Mannichbasen wie z. B. 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, m-Phenylendiamin, p-Phe- 

45 nylendiamtn, Bis-(4-aminophenyl)-methan, Bis-(4-aminophenyl)-sulfon, Xylylendiamin; Aminoalkohole wie z. 
B. Aminoethanol, 1,3-Aminopropanol, Diethanolamin oder Triethanolamin; Addukte von Aciylnitril an Polyalky- 
lenpolyamine oder Monoepoxiden (Ethylenoxid, Propylenoxid) an Polyalkylenpolyamine (Diethylentriamin, 
Triethylentetraamin; Addukte aus einem Ueberschuss Polyaminen (Diethylentriamin, Triethylentetraamin) und 
Polyepoxiden wie z. B. Bisphenol-A-diglycidylethern; Polyamide, insbesondere solche aus aliphatischen Po- 

50 lyaminen (Diethylentriamin, Triethylentetraamin) und di- oder trimerisierten ungesattigten Fettsauren (dimeri- 
sierte Leinolfettsaure, Versamid®); Dicyandiamid; Polysulfide (Thiokol®); Anilin-Formaldehyde; mehrwertige 
Phenole (Resorcin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan) oder Phenol-Formaldehyd-Harze; mehrbasische Car- 
bonsauren und ihre Anhydride, z. B. Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthal- 
saureanhydrid, 4-Methylhexahydrophthalsaureanhydrid, 3,6-Endomethylen-tetrahydrophthalsareanhydrid, 

55 4-Methyl-3,6-endomethylen-tetrahydrophthalsaureanhydrid (Methylnadicanhydrid), 3,4, 5,6,7, 7-Hexachlor-en- 
domethylen-tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Adipinsaureanhydrid, Trimethyladipin- 
saureanhydrid, Sebacinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Dodecylbemsteinsaureanhydrid, Pyromellit- 
sauredianhydrid, Trimellitsaureanhydrid, Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, oder Gemische solcher 



5 




EP 0 499 585 A1 

Anhydride. 

Eine bevorzugte Gruppe von Hartern sind Polyamine, Novolake, Polyaminoamide und Polycarbonsaure- 
anhydride. 

Die Epoxidharze konnen auch zusatzlich mit Hartunbsbeschleunibern Oder nur mit thermischen Hartungs- 

5 katalysatoren gehartet werden. Beispiele sind tertiare Amine, deren Salze Oder quaternare Ammoniumverbin- 
dungen (2A6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, Benzyldimethylamin. 2-Ethyl-4-methylimidazol, Triamyl- 
ammoniumphenolat); Mono- oder Polyphenol (Phenol, Diomenthan, Salicylsaure); Bortrifluorid und seine 
Komplexe mit organischen Verbindungen wiez. B. Bortrifluorid-Etherkomplexe und Bortrifluorid-Amin-Komple- 
xe (BF 3 -Monoethylamin-Komplex); Phosphorsaure und Tnphenylphosphit. 

-o Hartungsbeschleuniger und Katalysatoren werden ublicherweise in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% 

zugegeben, bezogen auf das Epoxidharz. Harterfur Epoxidharze werden im allgemeinen in aquimolaren Men- 
gen verwendet, bezogen auf die Epoxidgruppen und funktionellen Gruppen eines Harters. 

Der erfindungsgemassen Zusammensetzung konnen weitere Additive zur Verbesserung der Verarbei- 
tungseigenschaften, der mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften, der Oberflacheneigen- 

15 schaften und der Lichtstabilitat einverleibt sein, zum Beispiel feinteilige Fullstoffe, Verstarkerfullstoffe, 
Weichmacher, Gleit- und Entformungsmittel, Haftvermittler, Antioxidantien, Warme- und Lichtstabilisatoren, 
Pigmente und Farbstoffe. Werden weitere Fullstoffe und/oder Verstarkerfullstoffe mitverwendet. so betragt de- 
ren Hochstmenge zweckmassig zusammen mit dem erfmdungsgemassen pulvngen Gemisch hdchstens 95 
Gew.-%, bevorzugt hochstens 90 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

20 Die Herstellung der erfindungsgemassen Zusammensetzung kann nach in der Kunststofftechnik bekann- 

ten Verfahren erfolgen, zum Beispiel durch Vermischen des feinteiligen warmeleitenden Fullstoffs mit dem 
Kunststoff vor, wahrend oder nach der Herstellung, durch Plastifizieren des Kunststoffs und Vermischen mit 
dem Fullstoff mittels Kalandrieren, Kneten, Extrudieren oder Spritzgiesen zur Herstellung von Granulaten oder 
Formkorpern. Es ist auch moglich, Kunststoffpulver mit dem Fullstoff trocken zu vermischen oder den Fullstoff 

25 in einer Kunststofflosung zu suspendieren und dann das Losungsmittel zu entfernen. 

Bei Duroplasten und strukturell vernetzten Polymeren wird der feinteilige Fullstoff zweckmassig vor der 
Forrngebung und vor dem Harten bzw. Vernetzen zugesetzt. zum Beispiel durch gemeinsames Vermischen 
der Kunststoffkomponenten mit dem Fullstoff, wobei dieser zuvor einer Komponente einverleibt werden kann. 
Das erfindungsgemasse pulvrige Gemisch kann dem Kunststoff in Form des Gemischs selbst, in Kombi- 

30 nation von 2 Komponenten und danach der Zugabe der dritten Komponente oder durch die aufeinanderfolgen- 
de Zugabe der einzelnen Komponenten einverleibt werden. 

Das erfindungsgemasse Gemisch eignet sich besonders zur Herstellung von hochgefullten Giessharzen 
auf der Basis von Epoxidharzen, wobei daraus hergestellte Formkorper Warmeleitfahigkeiten bei relativ nied- 
rigen Temperaturen von uber 3,2 und sogar uber 4 W/mK aufweisen konnen. Trotz der hohen Fullgrade ist die 

35 Viskositat der Giessharze noch so niedrig, dass sie gegebenenfalls bei Erwarmung und/oder Vibration fliess- 
fahig sind und gut zu Formteilen verarbeitet werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Giessharz auf der Basis von Epoxidharzen, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es in gleichmassiger Verteilung 70 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 90 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 80 bis 90 Gew.-% des erfindungsgemassen pulvrigen Gemischs von Aluminiumoxiden 

40 enthalt. 

In Frage kommende Epoxidharze sind zuvor erwahnt worden. Bevorzugte Epoxidharze sind solche auf der 
Basis von gegebenenfalls vorvertangerten Bisphenoldiglycidylethem, zum Beispiel Bisphenol-A- und Bisphe- 
nol-F-diglycidylether, und Polycarbonsaureanhydriden, zum Beispiel Phthalsaure- und Hydrophthalsaureanhy- 
dride als Hartern, die bevorzugt in Anwesenheit eines Hartungsbeschleunigers gehartet werden, zum Beispiel 
45 von N-Methylimidazol. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung ist eine wertvolle Formmasse zur Herstellung warmeleitender 
Formteilealler Art, zum Beispiel Filmen, Folien, Bandern, Fasem, Platten, Halbzeug, Formkorpern und Gehau- 
sen. Hierbei konnen die fur die Kunststoffverarbeitung ublichen Verfahren angewendet werden, zum Beispiel 
Giessen, Kalandrieren, Spritzgiessen, Spritzpressen, Extrudieren, Tiefziehen, Press- und Sinterverfahren. Die 
so erfindungsgemasse Zusammensetzung eignet sich besonders zur Herstellung von Heizkorpern, Klebharzen 
und Schmelzklebem bevorzugt fur die Verbindung von Metallen, sowie als warmeleitendes Versiegelungsma- 
terial besonders fur elektrische und elektronische Bauteile. 

Em weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzung 
oder des erfindungsbemassen Giessharzes zur Herstellung von warmeleitenden Formteilen und Verbundwerk- 
55 stoffen. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des Giessharzes als Klebharz zur Verbindung 
von Metallen oder als Versiegelungsmaterial fur elektrische und elektronische Bauteile. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. Die Warmeleitfahigkeit wird durch die thermi- 
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sche Vergleichsmethode mit Pyroceram© 9606 als Referenzmaterial gemessen. Die Methode ist von L. C. Hul- 
strom et al. in "Round-Robin Testing Of Thermal Conductivity Reference Materials", Proceeding of thermal con- 
ductivity 19, October 20-23, 1985, Cookevelli, Tennesse, edited by D.W. Yarbrough, beschrieben. 

Beispiel 1: 

Fur die Herstellung eines Giessharzes werden folgende Aluminiumoxidfraktionen ausgewahlt: 

1 . Gesintertes, spharisches ct-AI 2 0 3 , mittierer Durchmesser 47 urn, Teilchendurchmesser der mittleren 90 
Gew.-% von 30 bis 100 urn. 

2. Kommerzielles spharisches a- und 6-AI 2 0 3 (Alunabeads CBA-10®, Showa Denko, Japan), mittierer 
Durchmesser 9 urn, Teilchendurchmesser der mittleren 90 Gew.-% von 3 bis 20 

3. Kommerzielles Al 2 0 3 (CTB 5/6FG®, Alcoa), mittierer Durchmesser 3,5 (im, Teilchendurchmesser der 
mittleren 90 Gew.-% von 1 bis 5 \xrr\. 

71 Gew.-% (70 Vol.-%) der 1. Komponente und 28 Gew.-% (29 Vol.-%) der 2. Komponente werden in einer 
Polypropylenflasche wahrend 7 Stunden geruhrt (Ruhrer mit beweglichen Ruhrblattern). Danach gibt man 1 
Gew.-% (1 Vol.-%) der 3. Komponente zu und ruhrt eine weitere Stunde. 

Das pulvrige Gemisch wird bei 80 °C unter Ruhren einem Epoxidgiessharz aus 50,9 Gew.-% Bisphenol- 
F-diglycidylether, 48,9 Gew.-% Hexahydrophthalsaureanhydrid und 0,2 Gew.-% N-Methylimidazol in gleich- 
massiger Verteilung einverleibt. Die Menge ist so bemessen, dassdie Zusammensetzung unter Vibration noch 
giessfahig ist. Die Zusammensetzung wird in eine Aluminiumform gegossen und anschliessend 4 Stunden bei 
80 °C und 18 Stunden bei 120 °C gehartet. Der Gehalt an pulvrigem Gemisch wird uber die Dichte bestimmt 
und betragt 73 Vol.-% (89,4 Gew.-%). Der gehartete Probenkorper weist bei 40 °C eine Warmeleitfahigkeit von 
4,05 W/mK auf. 

Beispiel 2: 

Gemass Beispiel 1 wird ein Epoxidgiessharz mit 88 Gew.-% (70,2 Vol.-%) derfolgenden Fullstoffmischung 
hergestellt: 

72,3 Gcw.-% (72 Vui.-%) Kumponenie 1. gemass Beispiei 1; 

23.1 Gew.-% (24 Vol.-%) Komponente 2. gemass Beispiel 1; 
4 Gew.-% (4 Vol.-%) Komponente 3. gemass Beispiel 1. 

Die Warmeleitfahigkeit betragt 3,6 W/mK. 

Beispiel 3: 

Gemass Beispiel 1 wird ein Epoxidbiessharz mit 87,6 Gew.-% (69,3 Vol.-%) der folgenden Fullstoffmi- 
schung hergestellt: 

73,8 Gew.-% (73 Vol.-%) Komponente 1. gemass Beispiel 1; 

22.2 Gew.-% (23 Vol.-%) Komponente 2. gemass Beispiel 1; 
4 Gew.-% (4 Vol.-%) Komponente 3. gemass Beispiel 1. 

Die Warmeleitfahigkeit betragt 3,3 W/mK. 

Beispiel 4: 

Gemass Beispiel 1 wird ein Epoxidgiessharz mit 88,4 Gew.-% (70,9 Vol.-%) der folgenden Fullstoffmi- 
schung hergestellt: 

59 Gew.-% (58 Vol.-%) Komponente 1. gemass Beispiel 1; 

35 Gew.-% (34 Vol.-%) Komponente 2. gemass Beispiel 1; 

7 Gew.-% ( 4 Vol.-%) Komponente 3. gemass Beispiel 1. 
Die Warmeleitfahigkeit betragt 3,8 W/mK. 



Paten tanspruche 

1. Pulvriges Gemisch aus Aluminiumoxid mit Fraktionen unterschiedlicherTeilchengrosse und ausserer Ge- 
stalt, dadurch gekennzeichnet, dass es enthalt: 

(1) 55 bis 75 Volumen-% spharisches a-Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.-% einen Teil- 
chendurchmesser von 20 bis 120 (am aufweisen, 
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(2) 35 bis 20 Volumen-% sphansches Aluminiumoxid, von dem mindestens 90 Gew.-% einen Teilchen- 
durchmesser von 3 bis 25 (.im aufweisen, und 

(3) 10 bis 1 Volumen-% Aluminiumoxid mit unregelmassiger Teilchengestalt, von dem mindestens 90 
Gew.-% einen Teilchendurchmesser von 1 bis 7 jam aufweisen, wobei sich die Volumen-% zu ''OO % 

5 addieren. 

2. Gemisch gernass Anspnjch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 

a) 65 bis 75 Volumen-% der Komponente (1 ), 

b) 35 bis 22 Volumen-% der Komponente (2), und 

<o c) 7 bis 1 Volumen-% der Komponente (3)enthalt, wobei sich die Volumen-% zu 100 % addieren 

3. Gemisch gemass Anspnjch 1. dadurch gekennzeichnet, dass es 

a) 70 bis 75 Volumen-% der Komponente (1 ), 

b) 30 bis 22 Volumen-% der Komponente (2), und 

15 c) 7 bis 1 Volumen-% der Komponente (3), enthalt, wobei sich die Volumen-% zu 100 % addieren. 

4. Gemisch gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Teilchendurchmesser von Komponente 
(1) 30 bis 100 urn, von Komponente (2) 3 bis 20 u.m und von Komponente (3) 1 bis 5 yim betragt. 



20 



5. Zusammensetzung, enthaltend in gleichmassiger Verteilung 

a) 10 bis 95 Gew.-% eines thermoplastischen Oder strukturell vernetzten Polymeren, und 

b) 90 bis 5 Gew.-% des pulvngen Gemischs gemass Anspruch 1. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie 10 bis 90 Gew.-% Polymer 
und 90 bis 10 Gew.-% des pulvrigen Gemischs enthalt. 

25 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem strukturell ver- 
netzten Polymer um ein Epoxidharz handelt. 

8. Giessharz auf der Basis von Epoxidharzen, dadurch gekennzeichnet dass es in gleichmassiger Verteilung 
30 70 Dis 90 Gew.-% des pulvrigen Gemischs gemass Anspruch 1 enthalt, bezogen auf das Giessharz. 

9. Giessharz gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 75 bis 90 Gew.-% des pulvrigen Ge- 
mischs enthalt. 

35 10. Giessharz gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 80 bis 90 Gew.-% des pulvrigen Ge- 
mischs enthalt. 

1 1 . Giessharz gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es als Harzkomponente eine Mischung aus 
Bisphenoldiglycidylethern und einem Polycarbonsaureanhydrid als Harter enthalt. 

*o 12. Giessharz gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich einen Hartungsbeschleu- 
niger enthalt. 

13. Giessharz gemass Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, dass es einen Bisphenol-A- oder Bisphenol- 
F-diglycidylether enthalt. 



45 



50 



14. Verwendung der Zusammensetzung gemass Anspruch 5 zur Herstellung von warmeleitenden Formteilen 
und Verbundkorpern. 

15. Verwendung des Giessharzes gemass Anspruch 8 zur Herstellung von warmeleitenden Formteilen. 

16. Verwendung des Giessharzes gemass Anspruch 8 als Klebharz zur Verbindung von Metallen oder als Ver- 
siegelungsmaterial fur elektrische und elektronische Bauteile. 



55 
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